(19) 



J 



ssj^^it 




(12) 



Europdisches^^Bntamt 

European Patent Office 
Off ice europeen des brevets (11) EP 0 767 190 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) 


Veroffentlichungstag: 


(51) int. CI 6 : C08G 69/26, C08G 69/14, 




09.04.1997 Patentblatt 1997/15 


C08G 69/28 C08G 69/16 


(21) 


Anmeldenummer: 96115669.2 


632 B 27/08, B32B 27/34, 




C08L 77/00 


(22) 


Anmeldetag: 30.09.1996 




(84) 


Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: Stoeppelmann, Georg, Dr. rer. nat. 




DE FRGBIT 


CH-7402 Bonaduz (CH) 


(30) 


Prioritat: 04.10.1995 DE 19537003 


(74) Vertreter: Muller-Bore & Partner 






Patentanwalte 


(71) 


Anmelder: EMS-INVENTA AG 


Grafinger Strasse 2 




8002 Zurich (CH) 


81671 Munchen (DE) 



(54) Haftvermittler auf Polyamidbasis 

(57) Die Erfindung betrifft eine neuartige Haftver- 
mittlerformmasse auf Basis von Polyamid, das einen 
Aminoendgruppenuberschu3 aufweist und mindestens 
ein dem auspolymerisierten Polyamid zugesetztes Dia- 
min, ausgewahlt aus substituierten Oder unsubstituier- 
ten aliphatischen C 4 bis C 2 o Diaminen oder Gemischen 
davon, enthalt. Der Haftvermittler verbindet thermopla- 
stisch verarbeitbare Fluorpolymere auf Basts von VDF, 
TFE und HFP kraftschlussig mit Polyamiden. Die Erfin- 
dung betrifft weiterhin thermoplastische Mehrschicht- 
verbunde aus mindestens einer Innenschicht aus 
thermoplastisch verarbeitbaren Fluorpolymeren, min- 
destens einer Haftvermittlerschicht aus der vorgenann- 
ten Haftvermittlerformmasse und mindestens einer 
PolyamidauBenschicht, wobei diese Schichten kraft- 
schlussig miteinander verbunden sind. SchlieBlich 
betrifft die Erfindung Mehrschichtpolymer- oder Rohrlei- 
tungen. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft den in den Patentanspruchen angegebenen Gegenstand. 

Die Erfindung betrifft insbesondere einen neuartigen Haftvermittier auf Polyamidbasis, der thermoptastisch verar- 

5 beitbare Fluorpolymere, insbesondere auf Basis von Vinylidenfluorid (VDF), Oder auf Basis von Tetrafluor ethyl en (TFE), 
Hexafluorpropylen (HFP) und Vinylidenfluorid (VDF), oder auf Basis von TFE, PMVE und VDF, kraftschlussig mit Poly- 
amiden verbindet. Schichten aus den erfindungsgemaBen Haftvermittler-Polyamidmassen konnen in Mehrschichtver- 
bunden als Zwischenschichten eingesetzt werden, um aine kraftschlussige Verbindung der einzelnen Schichten zu 
erreichen. Die erfir,dungsgem£Ben Mehrschichtverbunde finder l bei Konstruktionsteilen im Bereich der Elektrc-, 

w Maschinenbau- und Automobiiindustrie dort Verwendung, wo die nachteiligen Eiyenschaften des Polyamids durch eine 
Kombination mit Fluorpolymeren ausgeglichen werden rollen. Insbesondere finden sie auch Anwendung als Folien 
Oder als Mehrschichtrohre, z.B. im Bereich der KFZ- Industrie. Die Erfindung betrifft daher auch einen Pol ya mid -Haft- 
vermittier, der insbesondere im Koextrusionsprozef* eingesetzt werden kann, um Rohre aus Polyamid, insbesondere 
aus Polyamid 12 und Fluorpolymeren, d.h. einem Terpolymeren aus VDF, TFE und HFP kraftschlussig miteinander zu 

15 verbinden. Diese Verbindung zwischen den einzelnen Schichten ist direkt nach der Rohrextrusion vorhanden und bleibt 
auch nach dem Eintauchen dieser erfindungsgemaGen Mehrschichtrohre im Kraftstoff bestehen. 

Polyamide bzw. Fluorpolymere sind fur eine Reihe von Anwendungen ungeeignet. Polyamide sind z.B. nicht witte- 
rungsbestandig, da sie unter Belichtung altern sowie Luftfeuchtigkeit aufnehmen. Dies kann zu Verfarbungen und Ver- 
schlechterung der mechanischen Eigenschaften fuhren. Obwohl Polyamide sehr gute mechanische Eigenschaften wie 

20 gute Zahigkeit usw. aufweisen, besitzen sie jedoch eine schlechte Barrierewirkung gegenuber polaren Substanzen, die 
leicht durch Polyamide migrieren konnen. Dies ist beispielsweise bei Kraftstoff leitungen im Hinblick auf die immer stren- 
ger werdenden Umweltschutz- und Sicherheitsvorschriften unerwunscht. 

Ein weiterer Nachteil von insbesondere einschichtigen Kraftstoff leitungen aus Polyamid, speziell aus Polyamid 1 1 
oder 12 besteht in einem betrachtlichen Aufnahmevermogen der Polymere fur spezielle Bestandteile der Kraftstoffe, 

25 was zu Quellvorgangen und somit zu Langenanderungen der Rohrleitungen fuhrt. 

Aus den USA sind Entwicklungen bekannt, bei welchen Fluorpolymere als Barriereschichten zum Einsatz kommen 
sollen. Diese Polymere sind nicht nur sehr teuer, sondern auch schwer zu verarbeiten, schwer zu entsorgen und zeigen 
in der Koextrusionsverarbeitung nur geringe Verbundhaftung bzw. sie sind sogar mit Polyamiden unvertr£glich, was bei 
der Herstellung von Mehrschichtverbunden keine ausreichende Haftung zwischen den Laminatschichten ergibt. Ein 

30 kraftschlussiger thermoplastischer Mehrschichtverbund ist aber bei techntschen Anwendungen unbedingt erforderlich. 
Es wurden deshalb Entwicklungen durchgefuhrt, um die vorgenannten Systeme zu verbessern. 
US-5,383,087 beschreibt Mehrschichtrohre mit Fluorpolymer-lnnenschicht und einer AuBenschicht aus Polyamid 
6, Polyamid 12 oder Polypropylen. Als Haftvermittier zwischen diesen beiden Schichten werden Fluorpolymer-Poly- 
amidblends eingesetzt. Diese Haftvermittier nutzen jedoch nur physikalische Wechselwirkungen aus und besitzen 

35 daher relativ niedrige Haftwerte. Weiterhin ist die Verwendung etnes Fluorpolymer-Polyamidblends problematisch, da 
langfristig eine Dehydrofluorierung der Fluorpolymere verursacht wird und ein Abbauder Fluorpolymere stattfindet. Der 
dabei entstehende Fluorwasserstoff ist ein stark korrosives, die Atemwege reizendes Gas, was aus Umweltschutz- und 
Sicherheitsuberlegungen unerwunscht ist. 

EP 637 509 A1 beschreibt Funfschichtrohre aus Fluor-Polymeren, Polyestern und Polyamiden. Die zwei Haftver- 

40 mittlerschichten sind aus thermopiastischem Polyurethan, Polyetherblockamiden, Polyesterblockamiden, Polyolefinen, 
Polyestercopolymeren ausgebildet. 

DE 43 26 130 A1 beschreibt Mehrschichtverbunde aus Polyamid und Polyvinylidenfluorid (PVDF). Das Problem 
der kraftschlussigen Verbindung wird durch Zugabe von Polymethacrylimid zu PVDF geldst. Nachteilig ist jedoch bei 
Rohren, in denen PVDF als Barriereschicht verwendet wird, ihre geringe Flexibility, was bei engen Biegeradien zum 

45 Knicken des Rohres fuhren kann. 

EP 0 101 207 A1 beschreibt Polyamidzusammensetzungen, die eine verbesserte Adhasion zu verschiedenen 
Farbanstrichen aufweisen. Diese Farben konnen Acrylmelamin-, Urethan-, Acrylurethan- und Melaminalkydtyp-Farben 
sein. Das Polyamid weist ein Verhaitnis der Aminoendgruppen zu den Carboxyendgruppen von mindestens 1 ,5 auf. 
Daher ist es Aufgabe der Erfindung, Haftvermittier auf Polyamidbasis bereitzustellen, die thermoplastisch verar- 

so beitbare Fluorpolymere, insbesondere Fluorpolymere auf Basis von TFE, HFP und VDF kraftschlussig mit Polyamiden 
verbinden. Weiterhin sollen thermoplastische Mehrschichtverbunde aus diesen Fluorpolymer- und Polyamidformmas- 
sen bereitgestellt werden. Die Formmassen und diedaraus hergestellten thermoplastischen Mehrschichtverbunde sol- 
len folgende Forderungen erfullen: 

55 - Die Formstoffe aus den Fluorpolymeren und Polyamid sollen kraftschlussig im thermoplastischen Mehrschichtver- 
bund aufeinanderhaften. 

Der thermoplastische Mehrschichtverbund zwischen Fluorpolymer- und den Polyamidformstoffen soli gegen Kraft- 
stoffe bestandig und eine ausreichend geringe Permeation zeigen. 

Die heutigen Umweltschutz- und Sicherheitsbestimmungen fur Kraftstoff leitungen sollen erfulit werden. 
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Diese Aufgabe wird durch den Haftvermittler auf Polyamidbasis, der thermoplastisch verarbeitbare Fluorpolymere, 
insbesondere solche auf Basis von TFE, VDF und HFP kraftschlussig mit Polyamiden verbindet, gemaB Patentan- 
spruch 1 gelOst. Danach besteht der erfindungsgemaBe Haftvermittler aus einem Basispolyamid mit Aminoendgrup- 
penuberschuB und mindestens einem, dem auspolymerisierten Polyamid zugesetzten Diamin. Das Diamin ist 

5 ausgewahlt aus der Gruppe aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen C 4 bis C 20 Diaminen Es kannen 
aber auch Gemische von Diaminen eingesetzt werden. 

Uberraschenderweise wurde festgesteilt, daB nur die Kombination aus Diamin (Dodecandiamin oder Decandiamin] 
und einem Polyamid mit NH 2 -EndgruppenuberschuB, d.h. insbesondere Polyamid 12 optimale Haftwerte ergibt, da 
offensichtlich eine direkte chemische Reaktion zwischen dem Haftvermittler und dem Fluorpolyineren in der Gienz- 

w schicht stattfindet. Wird namlich ein Polyamid und insbesondere Polyamid 12 mit AminoendgruppenuberschuB ohne 
Diamin oder wird ein in den Endgruppen ausgeglichenes Polyamid, insbesondere Polyamid 12 zusammen mit Diamin 
als Haftvermittler eingesetzt, laBt sich beispielsweise nach dem KoextrusionsprozeB keine ausreichende Haftung erzie- 
len. 

Weiterhin wird die erfindungsgemaBe Aufgabe durch den Mehrschichtverbund nach Anspruch 6 bzw. die Mehr- 
15 schicht-Polymerschlauch- oder Rohrleitung nach Anspruch 8 gelost. 

In den Unteranspruchen sind vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung enthalten. 

Als Polyamide im erfindungsgemaBen Sinne werden vorteilhafterweise Polykondensate aus aliphatischen Lacta- 
men oder co-Aminocarbonsauren mit 4 bis 44 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder solche 
aus aromatischen oAminocarbonsauren mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen eingesetzt. 

20 Ebenfalls geeignet sind Polykondensate aus mindestens einem Diamin und mindestens einer Dicarbonsaure mit 
jeweils 2 bis 44 Kohlenstoff-Atomen. Beispiele fur solche Diamine sind Ethyldiamin, 1 ,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohe- 
xan, 1,10-Diaminodecan, 1,12-Diaminododecan, m- und p-Xylyiendiamin, Cyclohexyldimethylenamin, Bis-(p-amino- 
cyclohexyl)methan und seine Alkylderivate. 

Beispiele fur Dicarbonsauren sind Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain- und Sebacinsaure, Dode- 

25 candicarbonsaure, 1,6-Cyclohexandicarbonsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure und Naphthalindicarbonsaure. 

Besonders geeignete Polyamide im erfindungsgemaBen Haftvermittler bzw. im Mehrschichtverbund bzw. in der 
Mehrschichtrohrleitung sind dabei Homo- und Copolyamide auf Basis von PA6, PA11, PA46, PA12, PA1212, PA1012, 
PA 610, PA612, PA69, PA6T, PA6I, PA10T, PA12T, PA12I, deren Gemische oder Copolymere auf Basis dieser Poly- 
amide, wobei PA1 1 , PA12, PA1212, PA10T, PA12T bevorzugt sind. Bevorzugt sind auch Copolymere auf Basis von den 

30 vorgenannten Polyamiden wie z.B. 12T/12, 10T/12, 12T/106 udn 10T/106. Weiterhin konnen erfindungsgemaB auch 
Nylon 6/66, Nylon 6/612, Nylon 6/66/610, Nylon 6/66/12, Nylon 6/6T und Nylon 6/6I eingesetzt werden. Diesen 
(Co)Polyamiden konnen aber auch fur bestimmte Zwecke noch andere, ubliche Polymere zugesetzt sein. Die erfin- 
dungsgemaB verwendeten (Co) Polyamide k6nnen die ublichen Zusatzstoffe enthalten wie UV- und Hitzestabilisatoren, 
Kristallisationsbeschleuniger, Weichmacher, Flammenschutzmittel, Gleitmittel, anorganische Fullstoffe und Additive, 

35 welche die elektrische Leitfahigkeit erhohen. 

Weiterhin konnen den Polyamiden auch Verstarkungs- bzw. Fullstoffe wie Glasfasern oder Kohle- oder Mineraifa- 
sern zugesetzt sein. In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung wird Polyamid 12 eingesetzt. Das Polyamidma- 
terial fur den Haftvermittler zeichnet sich insbesondere durch einen AminoendgruppenuberschuB aus, d.h. das 
Endgruppenverhaitnis von -NH 2 - : -COOH-Gruppen betragt 1,5 : 1 bis 3 : 1, wobei 2,5 : 1 besonders bevorzugt ist. Das 

40 Basispolyamid weist in einer bevozugten Ausfuhrungsform eine relative Viskositat von 1,7 bis 2,5, insbesondere von 
2,1 (gemessen in einer 0,5%igen m-Kresol-Ldsung bei 25°C gemaB DIN53727/ISO 307) auf. 

Das Problem der Haftung zwischen den beiden erwahnten Polymeren, d.h. zwischen Polyamid-AuGenschicht und 
Fluorpolymer-lnnenschicht wird in einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung dadurch gelost, daG ein Polyamid 
12 mit einer Ldsungsviskosit&t von 2,10 und einer Carboxylendgruppenzahl von ca. 20 jiAq/g und einer NH 2 -Endgrup- 

45 penzahl von 50 nAq/g und ein Diamin wie Decandiamin oder Dodecandiamin zusammen extrudiert werden. Insbeson- 
dere geht dies so vor sich, da(3 man zun&chst das Polyamid auspolymerisieren laBt und diesem dann die gewunschte 
Menge Diamin zudosiert bzw. in einem separaten Extrusionsschritt einmischt. Das Diamin kann in Mengen von 0,25 
bis 2 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 1 Gew.-% einextrudiert werden. 

Das Diamin ist ausgew&hlt aus der Gruppe, die aus Hexamethylendiamin, langkettigen C 10 -C 14 -Diaminen und 

so deren Gemischen besteht. Dabei ist Decandiamin und Dodecandiamin besonders bevorzugt. 

Wird das PA12 mit AminoendgruppenuberschuB ohne Diamin oder wird ein in den Endgruppen ausgeglichenes 
PA12 zusammen mit Diamin als Haftvermittler eingesetzt, so laBt sich direkt nach dem KoextrusionsprozeB der jewei- 
ligen Polymermassen keine ausreichende Haftung erzieten. Diese Haftung wird in dem nicht erfindungsgemaBen Fall 
erst nach einer Ofenlagerung (Tempern) bei 100 bis 130°C oder nach mehrtagigem Lagern bei Raumtemperatur 

55 erreicht. 

Als Fluorpolymere kommen insbesondere solche Terpolymere auf Basis von TFE, HFP und VDF, aber auch solche 
auf Basis von TFE, PMVE und VDF in Betracht. 

Weiterhin konnen erfindungsgemaB auch VDF-Copolymere eingesetzt werden. 

Bevorzugt erfolgt die Herstellung des erfindungsgemaBen Haftvermittlers durch einen Extrusionsdurchgang der 
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einzelnen Bestandteile. Daher kommt auch in einer besonderen Anwendungsform der Erfindung ein Pulvergemisch der 

einzelnen Komponenten, d.h. des Polyamidgranulats und des Diaminpulvers zum Einsatz. 

Die Fertigung der erfindungsgemaBen Mehrschichtverbunde kann ein- oder mehrstufig erfoigen. Beim einstufigen 

Extrusionsverfahren werden in ublicher Weise die verschiedenen Schmelzen koextrudiert. Bei den mehrstufigen Ver- 
5 fahren wird zunachst ein Formteil aus der einen Komponente hergestellt und dann mit den ubrigen Komponenten durch 

Pressen, SpritzgieBen oder Extrudieren verbunden. 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichtverbunde zeigen in hervorragendem MaBe eine gute Bestandigkeit sowie 

eine gute Sperrwirkung gegenuber chemischen Reagenzien, Losungsmitteln und Kraftstoffen. Ferner sind die Schich- 

ten kraftschlussig miteinander verbunden. 
w Diese Verbindung istdirekt nach der Extrusion vorhanden und bleibt auch nach dem Eintauchen der Verbunde in 

Kraftstoff bestehen. 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichtverbunde finden bei Konstruktionsteilen vor allem im Bereich der Automob;i-. 
Elektro-, Maschinenbau-tndustrie Verwendung. insbesondei'e finden sie Verwendung als Folien oder als Mehrschicht- 
rohre im Kfz-Bereich. 

75 Die erfindungsgemaBen Mehrschicht- Polymer- oder Rohrleitungen, die ggi auch in mindestens einem Teilbereich 
geweltt sein konnen, bestehen aus einer Innenschicht aus Fluorpolymeren auf Basis von VDF, einer PolyamidauBen- 
schicht und einer zwischengelagerten Polyamid-Haftvermittlerschicht. Das Basismaterial des Haftvermittlers zeichnet 
sich, wie oben ausgefiihrt ist, mit einem AminoendgruppenuberschuB aus. Es enthalt weiterhin ein zugesetztes Dia- 
min. Die Innenschicht der erfindungsgemaBen Polymerleitung ist gegenuber dem zu transportierenden Medium inert; 

20 die AuBenschicht ist gegenuber Druck und mechanischen Einflussen bestandig. 

Die Schichtdicke der erfindungsgemaBen Schtauch- oder Rohrleitung ist unkritisch. Bevorzugt sind 

AuBenschichtdicken im Bereich von 0,2 bis 0,8 mm, 
Haftschichtdicken im Bereich von 0,05 bis 0,3 mm und 
25 Innenschichtdicken im Bereich von 0,01 bis 0,7 mm. 

Wie oben ausgefiihrt ist, ist es moglich, daB die Wandung der Schlauch- oder Rohrleitung mit einer ring- oder spi- 
ralformigen Wellung versehen ist, die Schutzschichten antistatisch, schlagzah oder mit Weichmachern oder anderen 
Additiven nach dem Stand der Technik zu modifizieren bzw. durch Zugabe von Glasfasern langenstabil zu machen. 

30 Die Erfindung betrifft aber auch Mehrschicht-Polymerleitungen, wobei die Leitung mindestens in einem Teilstuck 
gewellt ist, und die durch die Wellen gebildeten Ringe urn die Rohrleitungsachse verlaufen, wobei die Wellen zumindest 
teilweise in ovaler Form oder in Form einer Ellipse bzw. in Form eines an einer Seite abgef lachten Kreises ausgebildet 
sind. Derartige neue Geometrien, d.h. Ausformung der Wellen von Rohrleitungen sind in der noch nicht offengelegten 
DE 44 32 584.3 (EMS-lnventa) beschrieben, auf die hiermit voll inhaltlich Bezug genommen wird. 

35 Die erfindungsgemaBe Polymerleitung kann durch Koextrusion eines Polymerrohres und gegebenenfalls anschlie- 
Bender Ausbildung der Wellen samt gegebenenfalls vorhandener Abflachungen durch Bias- oder Saugformen herge- 
stellt werden. 

Die erfindungsgemaBe Polymerrohrleitung kann aber auch durch Extrusionblasformen, Koextrusionsblasformen, 
sequentielles Blasformen mit oder ohne Schlauchmanipulationen hergestellt werden. 
40 Die Erfindung soli nun anhand der folgenden Beispiele n&her erl&utert werden: 

Beispiete 

Zur Herstellung von Dreischichtrohren auf handelsublichen Koextrusions-Anlagen wurden die folgenden Polymere 
45 eingesetzt: 

Innenschicht: Terpolymer aus Tetrafluorethylen, Hexafluorpropylen, Vinylidenfluorid (Handelsname THV 500G, 
3M). 

so Mittelschicht: 

PA1 : Polyamid 12 mit einer relativen Viskositat von 2,1 (gemessen in 0.5 % m-Kresol), COOH-Endgrup- 

penzahl von 20 ^Aq/g und einer NH 2 -Endgruppenzahl von 50 nAq/g. 

55 PA2: Polyamid 12 mit einer relativen Viskositat von 2,25 (gemessen in 0.5 % m-Kresol), COOH-Endgrup- 

penzahl von 40 nAq/g und einer NH 2 -Endgruppenzahl von 30 nAq/g.- 

PA3: 99 Gew.-% Polyamid PA 1 , 1 Gew.-% Decandiamin 
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PA4: 99 Gew.-% Polyamid PA 1 , 1 Gew.-% Dodecandiamin 

Die Mittelschichtmaterialien PA3 und PA4 wurden auf gebrSuchlichen Doppelschnecken-Extrudem hergestellt. 
5 AuRenschicht: Weichgemachtes PA 12 (Grilamid L25W40X schwarz der Fa. EMS-Chemie, Schweiz) 

Ausden obigen Materialien wurden glatte Dreischichtrohre (8x1 mm) hergestellt und gepruft. Zur Prufung der Haf- 
tung wurden die Rohre spiralformig angeschnitten. AnschlieRend wurde versucht, die Schichten mechanisch Und 
durch Lagerung im Kraftstoff FAM B (DIN51504A) zu trennen. 
w Die Permeationsmessungen wurden in einer dynamischen MeRanordnung bei 60°C und 4 bar durchgefuhrt. 

Die erhaltenen Ergebnisse srd in der untenstehenden Tabelle aufgefiihrt. Wie die Beispiele 3 und 4 (jeweils erfin- 
dungsgemaB) belegen, ist eine kraftschlussige Verbindung der einzelnen Schichten di.ekt nach der Rohrextrusion vor- 
handen und bleibt auch nach dem Eintauchen dieser Rohre im Kraftstoff besiehen. 



15 



Tabelle 



Beispiel 


1 


2 


3 (erfindungsgemaB) 


4 (erfindungs-gemaB) 


Rohraufbau von innen nach auRen: 










THV 500G 


0,2* 


0.2 


0,2 


0,2 


PA1 


0,1 








PA2 




0,1 






PA3 






0,1 




PA4 








0,1 


L25W40X schwarz 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


Mechanische Trennung direkt nach Extrusion 


ja 


ja 


nein 


nein 


Trennung nach Lagerung in FAM B** bei 60°C 


ja 


ja 


nein 


nein 


Mechanische Eigenschaften: 










Kalteschlagzahigkeit -40°C t DIN 73378 






ohne Bruch 




Kalteschlag -40°C, SAE J844d 






ohne Bruch 




Berstdruck 23°C 






65bar 




Flexibiltat SAE J844d 






13N 




Permeation FAM B, 60°C, 4 bar 






0,7 g/m/Tag 




— = nicht gemessen 



20 



25 



30 



35 



40 



= Schichtdicke (mm) 

= FAM B = Kraftstoff FAM B nach DIN 51604A 



45 

Patentanspriiche 

1 . Haftvermittler-Formmasse auf Basis von Polyamid, dadurch gekennzeichnet, daf3 das Polyamid einen Amino-End- 
50 gruppen-UberschuG aufweist und mindestens ein dem auspolymerisierten Polyamid in Mengen von 0,25 bis 2 
Gew.-% zugesetztes Diamin, ausgewahlt aus substituierten oder unsubstituierten, aliphatischen C 4 -C 2 o-Diaminen 
oder Gemischen davon, enthalt, wobei das Amino-Endgruppen- zu Carboxy-Endgruppen-Verhaltnis des Basispo- 
lyamids im Bereich von 1,5 : 1 bis 3 : 1 liegt 

55 2. Haftvermittier gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR das zugesetzte Diamin in Mengen von 1 Gew.-% 
im Haftvermittier enthalten ist. 

3. Haftvermittier gemaR Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR das Diamin ausgewahlt ist aus der Gruppe 
aus Hexamethylendiamin, langkettigen C 10 -C 14 -Diaminen und deren Gemische, wobei Decandiamin und Dode- 
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4. Haftvermittler gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyamid ausge- 
wahtt ist aus der Gruppe aus PA6, PA1 1 , PA12, PA46, PA1212, PA1012, PA610, PA612, PA69, PA6T, PA6I, PA10T, 

s PA12T, PA12I, deren Gemische, Oder Copolymere auf Basis der vorgenannten Polyamide, wobei PA11, PA12, 

PA1212, PA10T, PAT2T besonders bevorzugt sind und die Polyamide mit verarbeitungs- Oder verwendungsgbe- 
dingten Additiven modifiziert sein konnen. 

5. Haftvermittler gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Amino-Endgrup- 
w pen zu Carboxyl-Endgruppen-Verhaltnis des Basispolyamids 2,5 : 1 ist. 

6. Thermoplastischer Mehrschichtverbund, gekennzeichnet durch 

mindestens einer Innenschicht aus thermoplastisch verarbeitbaren Fluorpolymeren, 
is- - mindestens eine haftvermittelnde Schicht aus einer Formmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5 und 
mindestens eine AuBenschicht, 



wobei die Schichten kraftschlussig miteinander verbunden sind. 



20 7. Mehrschichtverbund nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Fluorpolymere ausgewahlt ist aus Fluor- 
polymeren auf Basis von Tetrafluorethylen (TFE), Hexafluorpropylen (HFP) und Vinylidenftuorid (VDF) und Fluor- 
polymeren auf Basis von Tetrafluorethylen (TFE), Perfluormethylvinylether (PMVE) und Vinylidenfluorid (VDF). 

8. Mehrschicht-Polymerschlauch- oder Rohrleitung, die gegebenenfalls mindestens in einem Teilbereich gewellt ist, 
25 gekennzeichnet durch 

mindestens eine haftvermittelnde Zwischenschicht auf Basis einer Formmasse nach einem der Anspruche 1 
bis 5 und 

mindestens eine PolyamidauBenschicht, wobei gegebenenfalls die mindestens eine Zwischenschicht zusatz- 
30 lich Barrierefunktion haben kann. 

9. Polymerleitung gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Fluorpolymere ausge- 
wahlt ist aus Fluorpolymeren auf Basis von VDF, TFE und HFP oder auf Basis von VDF, PMVE, TFE. 



35 10. Polymerleitung gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die AuBenschicht Schichtdicken von 0,2 bis 0,8 
mm, die Haftschicht Schichtdicken im Bereich von 0,05 bis 0,3 mm und die Innenschicht Schichtdicken im Bereich 
von 0,01 bis 0,7 mm aufweist. 

1 1 . Polymerleitung gemaB Anspruch 8 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der Schichten elektrisch 
40 leitfahig eingestellt ist und insbesondere die innere Schicht einen Oberfiachenwiderstand von Weiner 10 9 Q. auf- 
weist. 
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